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Verfahren zur Hers-tellxing von zahnarztlichera Reparatur- 
material 

Im zahnarztlichen Laboratorium werden Reparaturen an zerbroche- 
nen Jfrothesen Oder Anderungen an ihnen oaer z. 3- die Her- 
stellung kief erorthopadischer Apparate iiblicherweise bei 
Raumtemperatur mit einer kalt hartenden Kischung aus Poly- 
merisatpulver und monomerer Pliissigkeit ^"D. P. "?7. 058^7 
einem Gipsraodell vorgenommen. Bas Polymeriaatpulver besteht . 
bevorzugt aus einem besonders feinteiligen Perlpolymerisat 
aus Methacrylsauremethyleater und/oder aeinen Copolymer isaten 
mit Acryl- und Methacrylsaureestern. Die monomere Plussigkeit 
ist ublicherweise mit einer auareichenden Menge an tJtabilisa- 
toren versetzter Methacrylsauremethylester . 

Um den modellierten Teig aus Pulver und Pliissigkeit bei Raum- 
temperatur auf der kalten, meistens auch noch etwas feuchten 
Gipsunterlage in der gewUnschten kurzen Zeit aushSrten zu 
kbnnen, bedarf es eines besonders wirksam eingestellten Kata- 
lysatorsystems • Dafur wird in den meisten Pallen mit gewissen 
Abwandlungen die Kombination eines Peroxyda von der Art des 
Benzoylpero^ds mit einer aromatischen Sulfihs^ure /"D.P .81 6 . 156; 
1.077-870 7 Oder mit einem tertiaren aromatischen Amin P* 
775-072_7eiiigesetzt. • . 
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Durch eine rabglichst hohe Dosierung ist man bestrebt, die ge- 
wunschte rasche Aushartung bei Raumtemperatur zu erzielen. 
Man konnte sie zwar durch Bestrahlung oder durch eine geringe 
Erwarmung, z. B. auf Korpertemperatur , beschleunigen, doch 
werden derartige zusStzliche KaiSnahmen als zu unhandlich an- 
gesehen. Pur das Beispiel der Aktivierung mit Peroxyd und Amin 
finden sich Angaben liber den Einflul3 steigender Katalysator- 
dosierungen auf die Reaktionsgeschwindigkeit , z. B. im Journal 
of the Americen Dental Association 5j6 (1958) 375- 

Einer erhohten Dosierung des Katalysators ist aber sehr bald 
eine Grenze durch Nebenreaktionen gesetzt, z. B. beginnt die 
Masse sich zu verfSrben, oder es treten verraehrt Blasen auf* 
Inf olgedessen bemtlht man sich, mit einer moglichst geringen 
Menge an Katalysatoren auszukommen. 

Es wurde nun gefunden, daiS man Mischungen aus pulverf ormigen 
Perlpolymerisaten und monomerem MethacrylsSuremethylester bei 
Raumtemperatur gUnstiger mit den bekannten Katalysatorkombi- 
nationen ausharten kann, wenn man dem monomeren Methacrylsaure- 
methylester solche Acrjasaure- oder Methacrylsaureester in einer 
Menge von 1 bis 509S hinzufiigt, die in dem Alkoholrest mindestens 
eine alkoholische OH-Grruppe tragen. 



1544924 

Le A 9686 

3 

Genatint seien (Meth)acryl8aureathylester, (Meth)acrylsaure- 
oxypropylester, {Meth)acrylsaureoxybutylester, Glycerinmono- 
methacrylsaureester, Dlathylenglykolmonome-thacrylsaureester . 
Ein solcher Zusatz, vorzugsweise in einer Menge von 5 bis 20?t , 
zum monomeren Methacrylsfiuremethylester bewirkt eine hbhere 
Folymerisationsgeschwlndigkeit, so daO man eine" geringere Menge 
an Katalysatoren wfihlen kann. In Verbindung damit wird die im 
ausgeharteten Produkt verbleibende Menge an Restmonomeren ge- 
ringer. 

Bin weiterer Vorteil is"t in der geringeren Pliichtigkeit dieser 
zusatzlichen Monomeren begriindet, so daB das Monomere vor der 
Aushartung von der Oberfiache gegen Luft insbesondere an dlinneh 
Schichten nicht so schnell abdunstet wie bei Verwendung von 
monomerem Methacrylsauremethylester allein. 

Schliefllicb: werden auch. das Anteigverhalten und die Eonsietenz 
des a?eiges bei der Herstellung der auehartbaren Miscliung gunstig 
beeinf luBt . 
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BelBplel 1 ^ 

4 Gewichtsteile eines pulverf ormigen Copolymerisats aus 92 
Teilen MethacrylsSuremethylester und 8 Teilen Acrylsaureathyl- 
ester werden mit 0,05 Teilen tert- Butylpermaleinsaure und 
0,075 Teilen des Morpholinsalzes der 2,4t5" Trimethylbenzol- 
sulfinsaure vermischt und mit 2,5 Teilen einer monomeren 
FlUssigkeit aus 95 Teilen Methacrylsauremethylester und 5 Teilen 
Methacrylsaure, die mit 0,005 Teilen Hydrochinon stabilisiert 
ist, angeteigt. Die Masse beginnt nach 5 Minuten 0 Sekunden 
sich zu erwarmeUf und reagiert schnell zu einem harten, klaren 
Polymerisat aus. Nach beendeter Recktion sind noch 3,055* Rest- 
monomeves vorhanden. 

Werden in der monomeren Pllissigkeit 10 Telle Methacrylsaure- 
methylester durch Methacrylsaureoxypropylester ersetzt, so 
setzt die Reaktion bereits nach 4 Minuten 0 Sekunden ein. 
Am SchluB der Reaktion bleiben 2,08^ Restmonomeres zurlick. 

Beispiel 2 

4 Gewichtsteile eines perlf ormigen Copolymerisats aus 92 Teilen 
Methacrylsauremethylester und 8 Teilen Acrylsaureftthylester 
werden mit 0,05 Teilen tert •Butylpermaleinsfture und 0,05 Teilen 
toluolsulf insaurem Kalium vermischt und mit 2,5 Teilen einer 
monomeren Flttssigkeit aus 95 Teilen Methacrylsauremethylester 
und 5 Teilen Methacrylsaure, die mit 0,005 Teilen Hydrochinon 
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stablllslert Ist, angetelgt. Die Masse beginnt nach 3 Mlnuten 
43 Sekunden sich zu ervr&rmen^ Nach beendeter Reaktion slnd 
noch 3fQ^ Restmonomeres vorhanden. 

Werden in der monomeren PlUssigkeit 10 Telle MethacrylsSure- 
methylester durch Nethacrylsttureoxypropylester ersetz.t, so 
setzt die Brvrftrmung berelts nach 2 Mlnuten 50 Sekunden eln. 
Nath beendeter Reaktion blelben 3f4^ Restmonomeres Ubrlg* 

Belspiel 3 

4 Gewichtstelle «£nes perlfarmlgen Copolymerisats aus 92 Tellen 

Methacrylsfiuremethylester und 8 Tellen Acrylsaureathylester 

werden mlt 0,02 Gewlchts tellen p-Chlorbenzoylpero3cyd vermlscht 

und mlt 2,5 Tellen Methacrylsfturemethylester angetelgt, der 0,7^ 

N,N--Dimethylp-toluldln und 0,01^ 2,6-Di-tert .butylp-kresol ent- 

halt* Der Temperaturanstleg Im Verlauf der Reaktion 1st In 

Pigur 1 a) wledergegeben. Die dort angegebene Kurve 1 ent- 

sprlcht dem angegebenen Ansatz, die KiLrve 2 elnem solchen. In dem 

10 Telle des monomeren Methacrylsauremethylesters durch Meth- 

acrylsaureoxypropylester ersetzt worden slnd. 

• 

Bel analogen Ansatzen mlt 0,04 Cewlchtstei-len p-Chlorbenzqyl - 
peroxyd Im pulverf Brmigen Anteil wurden die In Plgur 1 b) gezelg- 
ten Kurven 3) ohne und 4) mlt Methacrylsaureoxypropylester In 
der monomeren FlUssigkelt aufgenommen. 
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Nach beendeter Reaktion verbleiben an Sestmonomeren bei: 
1) = 5,84^; 2) = 3,5356; 3) = 3,1196; 4) = 2,70j6. 

Belsplel 4 

4 GewichtBteile einea perlf armigen Copolymerisats aus 92 Tellen 
Hethaoryl B £liir erne thy lea ter und 8 Teilen AcrylsHureMthylester 
werden mit 0,05 Teilen tert .Butylpermaleinefture und 0,02 Tellen 
toluolBulfinsaurem Kaliiam vermischt und mit 2,5 Teilen einer 
monomeren FlUssigkeit aus 

a) 95 Gewichts teilen Methacrylsauremethylester 

b) 85 Gewichtsteilen Methacrylsauremethylester +10 Teilen 

Acrylsftureoxyppopylester 

c) 85 Gewichtsteilen NethacrylsKuremethylester + 10 Teilen 

HethacrylsMureoxyeithyleBter 

d) 85 Teilen Hethacryls&iuremethylester + 10 Teilen 

He thacry la fiure oxypr opy 1 ester, 

die jeweils mit 5 Gewichte teilen NethacrylsKure versetzt und 
mit 0,005 Gewichtsteilen Hydrochinon stabilisiert ist, ange- 
teigt. 

Der Temperaturverlauf der Polymerisation unter denselben llu- 
Qeren Bedingungen aufgenommen ist in Figur 2, Kurven a - d 
wiedergegeben* Han entnlmmt daraus ein Tempera timnaxinum ohne 
Zusatz bei a nach 3,9 Hinuten und 95^0, mit Zuaats von Acryl- 
sttareoxypropylester bal b i&ach 3^4 Hinuten bei 96*^C, mit 
Zuaats von Hethacrylafiureoxyftthylester bei c nach 3,1 Hinuten 
bei 96^C, mit Zuaata ron Hethacrylafiureoxypropylester bei d 
nach 3,4 Hinuten bei 95 t5°C» 

_ 909830/ 13 9 4 . ®^ cri/Q/W 
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Beispiel 5 ^ 

4 Gewichtsteile eines perlformigen Copoljrmerisats aus 92 Teilen 
MethacrylBfturemethylester und 8 Teilen Acrylsaureathylester 
warden mit 0,020 Gewichts teilen p-Chlorbenzoylperoxyd vermischt 
und mit 2,5 Teilen einer monoxneren PlUssiglceit aus 

a) 100 Volutnteilen Methacrylsauremethylester 

b) go Volumteilen Methacrylsauremethylester + 10 Volumteilen 

Methacrylsaureoxyathylester 

c) 90 Volumteilen Methacrylsauremethylester + 10 Volumteilen 

Methacrylsaure-oxypropylester 

d) 90 Volurateilenl'ethacrylsauremethylester + 10 Volurateilen 

Acrylsaure-oxypropylester, 

die jeweils mit 0,7 Volumteilen W,N-Dimethyl-p-toluidin und 
0,002 Gewichtsteilen 2 , 2 ' -Dihydroxy-3, i ' 5 , 5 ' -tetramethyldi- 
phenylmethan versetzt ist, angeteigt. 

Der Temperaturverlauf der Polymerisation unter denselben auiSeren 
Bedingungen auf genommen, ist in Pigur 3, Kurve a - d, vfiederge- 

geben, Man entnimmt daraus ein Tempera turmaximum bei 

a) bei 89°C und 6,4 Minuten 

b) bei 90^0 und 4,9 Minuten 

c) bei 92^C und 5,4 Minuten 

d) bei 91f5^C und 4,4 Minuten. 
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Patentanepruch 

Terfahren zur Herstellung von zahn&rztllchem Reparaturmaterial 
aus elner Mlschung aua elnem PerlpolymerlBat, das aua Uber- 
wie|;end Nethacrylsftureeater bestehty und eincr monomeren 
PlUssigkeit, die aus tiberwiegend monomerem Methacrylsaure- 
ester besteht, und aus die Aushftrtung bei Raumtemperatur be- 
wirkenden Redozkatalysatoren, dadiirch gekennzeichnet, daB man 
in der ttonomeren FlUssigkeit einen Zueatz von 1 bis 509( solcher 
Acryl- und/oder MethacrylsHureester verwendet, die im Alkohol- 
res-: n'enigetens eine alkoholische OH-Gruppe tl-agen. 
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